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宥 機 化 合 物 の エ ン ト ロ ピー
ぐ
計 算 の 必 要
堀 』場.信 吉
田 総 蛻
ノ タ ノー ル の 合 成石 炭 の 液 化 の工 業 化 等 最 近 の 有 機 化 學工 業 の 進
歩 に 俘 ひ有 機 化 合 物 の 合 咸 の 反 應 の 理 論 的 研 究.從つ て 熱 力 學 研究 が
極 めて 重 要 覗 され ね ば な らな で援 に なつ て1來ゾニ。 .
今 あ る欲 す る有 機 化合 物 を 簡 單 な る物 質 例 へ ば 水 素 と一 酸.化炭 素
よ り合 成 し様 とす る時 典 の 合 成 か 如珂 な る條 件 の 下 に可 能 であ るか
叉 同哮 に生 す べ き副 灰 應 か 如 何 な る程 度 に進 行 す る もの で あ るか に
就 て 熱 力 學 的 考 察 は 是 非 行 は ね ば な らな い處 の もの で あ る。 勿 論熱
力 學 の 示 す 結 果 は 三ド衡淞 態 が完 全 に逹 せ られ た際 の結 果 で あつてII':
衡 に逹 す る遯 租 に就 て は 何 等教 へ る所 は 無 壱・1、從 つ て 痴 媒.作用 の 難
易 等 に よつ て 完 全 な る不 衡状 悪 が 徂 られ ない 揚 合 は熱 力 學 的 考 察 の
結 果 は 直 に 實 驗 結 果 と比 較 し得 られ な い 事 は 勿 論 で あ るが研 究 の 先
づ 第一 歩 と して 李 衡 牀 態 の 智識 を必 要 とす る事 は 識 を倹 牝な い。
个 炭 素,水素.並に酸 素 よ りな る有機.化合 物 の 生 成 に就 て 一般 式 と し
て
。C+吉,鵡+lpo,=c'。H.,oP(1}
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(堀場信吉)有 機.化介物のエント卩ピー計弊ゆ必憂. (123)
る際.でも先 づ 第 一 にCl)式で 示 され ナニ反態 の{ヒ摩 親 和 力〔駆 大ll二事 の 量}
を知 るミドが必 婆 で あ る。 何 れ に して も有 機 化合 物 の 合 戒 に闊 す る熱
力學 的 研 究 は先 づ 元素 よ りの 生成 の親 和力 の研 究 か ら始 め ね ば な ら
ぬ。 有 機 化合 物 の 熱 化 躁 的 研 究 は古 い 問題 で あ つてBerthelot,Tl.umsell
の 業 讀 は今 に 用 ひ られ て 吾 人 の 研究 を 助 け て ゐ る.然 し宥 機 化 合物
の 元 素 よ り`1三成 の 親 和 力 の 數 値 の 算 出 は熱 力 學 第 三 法則Ltpちネル ン
ス ト熱 定 理 の 助 け に 依 つ て 始 めて 逹 せ られ る もの で あ つ で其 の 計 算
は 實 に最 近 に行 はれだ し池 もの で あ る。 而 して 其 の 功 績 は 圭 と して
G.N.Lcw難1)の研 究 結 果 に員 ふ處 が大 で あ る。 右 機 化 合 物 生 成 の 親 和
ノ丿の 計 算 は現 在は 侮 ほ 極 めて 共 の 端 緒 に過 ぎ な ヒ が も し學 者 に して
Berthe】otやThomtgenの生 成 熱 研 究 の 様 に此 の 親 和 力 の 研 究 を大 成
す る入 か あつ 牝 な らば 其 のfヒ離 の 進 歩 に 興 ふ る効果は嘗 つてBei;tlielot
等 の 熱 化 學 に與 へ た功 績 に謖 らな い大 事 業 とな るで あ らふ。
σ}式に示 す 形 の 反 應 で 實験 的 に卒 衡 欺態 の 測 定 か ら共 の 親 和 力 の
つ
計 算 され 得 る もの は極 め て 稀 れ で あ る、 蟻 酸 の 楊 合 の如 きは その 一」
例 で あ るか 多 くは(n式に ネ ル ンス トの定 理 を應 用 して 其 の 計算 を行
は ね ば な らぬ。
一 般 に ネル ンス ト法 則 を 適 川 して 化 學 親 和 力 を計 算 す るに は 次 の
三項 を知 る必 要 か あ る。{りあ る温 度 に於 け る反 慮 熱、 ② 反 應 に奥 か
る各成 分 の 比 熱 を 温度 の 凾數 と して 知 る1覧13♪各 成 介 の 化學 恒 數」
此 の 中纂 ㈹ の 化 學 恒 數 は 一 原 子 瓦斯 に就 て は理 論 的 の 計算 も出來 て
正 確 の もの で あ る か多 原 子 瓦 斯 に就 て は今 爾正 確 な る數 殖 か知 られ
て 居 る と云 ひ難 い。 皿 つ 低 温 に於 け る比 蕪 の 測 定 値 の 缺 くる露 か多
いか らネル ン ス トは經 驗 に よ る簡 略 式 を堤 出 して ゐ るが;れ に ょる
計 算 は不 正 確 世 る こ とは免 れ 無 い。
一(齧 介)一
闇.一 ・
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{】24) (堀場 信 吉)イ ∫搬{ヒ合 胸 の エ ンhロ ビー夛卜算 の必 要
今 ネ ル ン ス トの 熱 定 理 の1コ【allckによ る 籤 張 即 ち 繦 對 温 度 零 度 に 於
け る凝 縮 系 の エ ン トロ ピー を 零 とす る 挽 を 應 川 して 各 成 分 の 絶 對'エ.
ン トロ ビ ー を 計 算 しGibbs・Ilelmholtzの式 を 應 用 して 極.大仕 事 の 量 を
の
計算 し樣 と ず るLew捻 一 派 の 探 つ ソニ方 法 は 特 に 子}人が 个 問 題 と しで
ゐ る布 機 化 合 物 の 熱 力 學 的 研 究 に は 多 火 の 貢 献 す る 處 の あ る もの で
あ る。 此 虎 に 於.C右 機 化 合 物 の エ ン ト ロ ピー の 計 算 が ま つ 必 嬰 と な
る所 以 で あ る。
恒 壓 變 化 に 於 け るGibbs-Helmholtzの式 ほ
△1P「1-IT=△1{1.lrT△sエ_ll匸2)
△ΨHIは1の 欺 態 即 ちCl)'Sの左 邊 の 状 態 とIIの 欺 態 即 ち{1〕式 の
右 邊 の 羝 態 との 熱 力 學 ボ テ ン シ ヤ ル の 蓬 異 換 言 せ ば こ の.作用 の 極 大
仕1事の 量 を 示 す もの で あ る。 工ew』一 派 は △Ψ τ一lrを△FI-ttと示 して
臼 山 エ ネ ル ギ ー の 變 化 と云 ふ て ゐ る かIlelinholtzの自[tlエネ ル ギ ー
F=U-TSの 白 山 エ ネ ル ギ ー で な くGibbsの熱 力 象 ポ テ ン シ ャ ル.
Ψ ・・U・一TS十pV或 は Ψ=H-TSの 意 瞭 で あ る。 △II【一lrは恒 壓 の 許 の 熱
含 量{IleatCont;nOの差 即 ち 恒 厘 の 許 の 反 應 熱 を 示 して ゐ る。 △$は
1とlrと の 欺 態 の エ ン ト ロ ピ ー の 差 異,Tは 絶 對 温 度 で あ る。 △Hは
生 戒 熱 か ら明 か で あ り △Sは 各 戊 分 の 縄 針 工 ト ロ ピ ー な 知 つ て 居 れ
ば 直 に 計 算 か 把恥來 ゐ。C,HgOeの 如 き 各 元 素 の エ ン ト ロ ゼ ーは1βwi騨
等 に ょ つ て 暖 に 興 へ られ て 居 る か ら吾 人 の 目 的 とす る 右 機1ヒ合 物
C。U皿opの繩 針 エ ン ト ロ ピー を 知 れ ば(2)式 に 從 つ ℃ 直 に .1LZの物 質 の
生 成 の 親 和 カllR"'is等の 所 謂 自 由 エ ネ ル ギ ー1を 算 出 す る事 か 出 來 るe
[2]エ ン トロ ピ ー 算 出 の 費 例
ヱ ン トロ ピ ー の 計 算 に 川 ゐ る 實 験 殖 は 目 的 とす る物 質 の 比 熱 を 出
凍 得 る 隈 りの 低 温 度 か ら親 和 力 を 知 らん とす る所 要 の 撮 度 まで の 比
一 ㈲ 介)一
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(堀場 償吉)有 慶 化 合狗 の エ ン トtlピー iFitの必 要 (聯ン
熱 の 測 定 値 を 必 翼 とす るの で あ る。f苛ほ その 物 質 が その 温 度 の範 圍
で 液 化 し叉 轉 移 す る時 共 の 融 解 熱 並 に轄 移熱 等 を測 定 す る必itJj
る.yrる 時 は エ ン トロ ゼー は次 の一 般 式 で計 算 か 出來 る。 例 へ ば
289『Kに於 け る繩 針 エ ン トロ ピー は
・　πC攣 ・T・∫rc弊髑dT+△1撃知 ・
こLにuは そ の 物 質 の 融 解 温 度 と す る。
』次にPnrL一_sIのメ チ ル ア ル コ ー ル に 就 て の 計 算 の 實 例 を 示 して 見 楼















































ノ チル ア ル コー ル は 二 つ の 雑 品 形 を 持 ち そ の 轄 移 黠 は1G1.1ｰP.でみ
つ て 其 の 第 二 の 結 品 は17δ.3。Kで融 解 すice,
一(鞘 介)一
.冖一『.一 .
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{】%) (堀渦 信吉)有 機 化 合物 の エ ン トロピ ー計 鄭の 必 腿
融 解 熱23.7calPer9,〔175・3。K)
轉 移 熱 ↓4ealp:rg・{161.1●1{〕
結 晶HのGy .0.4DcadIIET9.(1GS.R"li)
これ だ け に 實 驗 値 が あ れ1ま吾 人 は ㈲ 式 に 從 つ て 容 易 に メ チ ル ア ル
コ ー ル の エ ン ト ロ ピー を 算 出 す る事 が 鵬 來 る の で あ ろ.即 ち
転r虐`攣1㎞ ・/罰c掣 、…4叢1`∫1:y](掣LIT
・2讐 寵 警 準 ・剛 ・…+…+・。・・跚 ・・一・a.・
この 第 一 項 にU=')0'liの積 分 を 別 に 計 算 し ナこの は93。K以 下 の 實 驗
値 が 訣 け て ゐ る か らL接 團 示 法 で#,'i5}のfdse求め る事 ガ 田 來 な い。
此 に はZ.CR1=の78式のを 應 用 して 求 め る.即 ち 低 温 の 比 熱 の 式 は 一 般
i・c一ψ傷 ア の 形 で 示 ・れ る ・・θ・・け 齣 質 ・ 特 砌 ・の で あつ て
醜 数 の 形 は す べ て の 物 質 に 一 樣 で あ る と す る、,ノ チ ル ア ル コ ー ル の
揚 合 はw=0.3S3:'ogθ=2396と置 い て 鋸 一 項 の 積 分 を 計 算 しJ.もの で
あ る。 そ の 他 の 鼓 分 は 實 驗 値 か ら容 易 にｮT法 で 求 め る 泰 か 出 來 る。
全 く 同 様 の 計 算 法 でParks等ηは 數 種 の アル コ ーJ%,右機 酸 等 の エ ン ト
卩 ピ ー を 計 算 し て ゐ る.jtの 結 果 は 次 項 親 和 力 結 果 と共 に 表 示 す る.
炭 化 水 素 に 就 て はrranci・9)が次 の 様 に;,rimし て ゐ る.Octnneに就
て 述 べ る と液 燈 の 才 ク タ ー ンは 其 の 北 熱 か2ろ℃ に 於 一cO.JOJ.,即ち 分
子 熱Cp=Si.CSであ る。B匸聴hou9及び1:liiglrt【よパ ラ フィン系 の 炭 化 水 素
の 比 熱 は 液 覿,固體 共 に 紹 對 温 度 に 比 例 す る と して ゐ る。 この 事 か ら
才 ク タ ー ン に 就 て は
Cy=U.19i'.C
x置 い て ゐ る.而.し て 純 バ ラフAン炭 化 水 素 の 融 解 熱 は不 明 で あ る が,
パ ラフィン蝋 の 石 油 中 へ の 溶 解 熱 は1}己 に 對 して40.3.cal.であ る。 此 れ
一(靭 介)一
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(堀場 隠吉)有 機 化 合胸 の エ ン トロ ピーarx.の必 翼 (12り
か 融 解 熱 と殆 ん ど相 等 し い と見 て 叉 比 熱 の 値 が 分7に 無 闕 係 で あ




と し物。 但 し21G・5はオ ク タ ー ンの 融 解 温 度{絶對)であ る。 從 つ て オ ク
タ ー ンの298。Kの エ ン ト ロ ピ ー は
S蟹凶冨0.193x298十41,2=78.7
[3エエ ン トロ ビ ー よ り親 和 力 の 計 算
既 に 總 詮 に 於 て 逋 べ 学二如 く反 應 に あ つ か る 各 成 分 の エ ン ト ロ ピ ー
を 知 れ ば 図 式 を 規 ひ て 反 應 の 極 大 仕 事 のT.即 ち 化 學 親 和 力〔所 謂 自 由
エ ネ ル ギ ー の 計 算 か 出 來 る。 再 び 例 を メ チ ル ア ル コー ル に 探 つ て 見
o,
Riclll電r⊂h及びD乳vi5ゆカ～恒 容 の 許 に 於 け る メ チrア ル コー ル の 燃 燒 熱
を18ｰヵ ロ リー で17QS38)oal.として ゐ る。 此 を 恒 壓 の.rの 燃 境 熱,15'
ヵ ・ リー1.直 して 見 れ ば170,900cxil.であ る。 從 つ て △HI.H即 ち 元 素
よ り ア ル コー ル の 生 成 熱 は59・890calとな る。 こ エにco..及びlhOの 元
素 よ りの 生 成 熱 を 各,94・s:o,及び68270calと置 い3二。犀1}依つ て(2)式か ら
△FI【一11(袈弼}△SI_II(^e)△ Ψ1_1「〔曽s)
CA,OII5'J.89051.644.500
…q}H遥 α の 亀,は 踊 ・軋 齡 ・れ それ ・3,・揺2・ ・の
tdito川ひ て ゐ る。
再 び オ ク タ ー ン に 就 て 逋 べ る と
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(.129) (堀嘱イ詫吉)有 機 化 合鞠 力 ニ ン ト凵 ピー計3にの必 要
才 ク タ ー ンの 蒸 氣 歴 .は18'Cで1乱輸 ηLで あ る。 從 つ て 蒸 發 の 極x
仕 事 の 量 はRT'・輪 一一13a・で あ る.故 に
sc十91L.→(蕘{【uC瓦斯,.
の 鍋 合 は △Ψ1-IF70CO
Par]:,の典 へYcア ル コ ー ル に 就 て の 數 位 は




病n幽Pmpy1繭hd5124曳100岬 、・・㎞ 酬6・ ・ 蹴 …
Bo一,,「,彊,弓47.700Duldtり!55」 ～ｰOS,ICwI
Leiほ1'ixincieはYamsの△ Ψ 箏 の 値 を 用 ひ て 各 成 介 の 比 熱 か ら 高 い
温 度 の △ Ψ を 計 算 し τ ゐ る。
再 び ノ チ ル ア ル コ ー ル の 揚 合 に 就 て の べ る 。
△ Ψgく=.x,500
△1【黙3δ9β9:}.
















61.5ｰCのノ チ ル ア ル コ ー ル の 蒸 發 の 潜 熱 は
△Hw欝.ri=一848:}
此 の 値 か ら メ チ ル ァ ル コ ー ル の 蒸 氣 の 生 成 の 揚 合 に 就 て は
△ Ψ1_H雷47,130-17.2g.'Pd+il'十〇.014T=十82丁







等 の 結 果 を 興 へ て ゐ る。.
炭 化 水 素 に 就 ℃Frn｢ci?は次 の 結 果 を 與 へ τ ゐ る,












































[4]有 機 化 合 物 の エ ン トロ ヒー 從 つ て 生 成 親 和 力 計 算 値 の 慮 用
例 ノ タ ノ ー ル の 合 成
有 機 化 合 物 の 繦 對 エ ン ト ロ ピ ー の.計算 か ら そ の 物 質 の 元 素 よ り生
成 の 親 和 力 の 計 算 が 可 能 な る 事 を 前 項 に の べ ㍗。 元 素 よ り の 親 和 力
の 数 値 の 知 識 が 各 種 合 成 反 慝 σ)李衡 計 算 に 應 用 せ ら る る事 は 明 か で
あ る。A例 と して 再 び メ チ ル アル コー ル を 取 つ て そ の 合 成 に 關 す る
熱 化 學 的 計 算 を 逋 べ や う。 此 の 計 算 を 始 め て 行 つ たのはKeUc)胡で あ る。
CH,OH(ZJに就 て は △Ψ罫=44,5〕0△正』=59,'JOO
CO(gJ"△ Ψ甥=321500△H潮=2r,iso
從 つ てCO(g)十H3(s)旨CI.1,011/7)
の 反 應 に 就 て は
△Ψ2g{=12,000△II3富犀 3,7uO




な る ノ タ ノ ー ル の 合 成 反 態 に 於 て は
△ΨFぷ=10,9.10△FI=4.1,750
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㈱ 儲)徽 化舳 肛 ン.卜叫 一言}勤腰 (131)
とす る時
ΣCgコ14.0一(10161T
と な る.從 つ て △H。 旨21.300故 に
△ Ψ 旨RT`'星1{=.1,300-14.oTt,a'1十〔}.008201y十IT



















最 近 メ タ ノ ー ル の 合 成 の 實 驗 的 研 究 に就 て 數 種 の 論 文 が 發 表 され
て ゐ る。 即 ちLetisisa皿dFrulid1,恥AudibertandRalneau,励Mbrg畠n,Taylorand
HedIey,16⊃B訓}wMadGaUowayの等 」父FrieldnerandBmwn19の比 較 研 究 等 か あ
る。.此 等 の 研 究 か ら見 れ ばKelleyの奥 へ 九 數 値 はfaiほ不 完 全 な 處 が
あ る 摸 で あ る。 メ タ ノー ル の 合 成 の 熱 化 學 的 研 究 と實 驗 結 果 の 比 較
は 稿 を 改 めTべ る事 と す る。 然 し そ の 方 法 の 理 論 はKelleyの探 つ
了二處 で 明 か で あ る。
[5]結 謚
之 を 要 す る に 有 機 化 合 物 の 熱 化 學 に して 在 來 は そ の 生 成 熱 か 充 分
に 研 究 され て あ る が 今 後 は そ の 元 素 よ り の 生 成 の 親 和 力 が 研 究 さ る
べ き で あ り 其 の 數 値 は 各 種 合 戒 反 應 の 研 究 に 慰 川 され .又其 れ 以 外 い
ろ い ろaftの 結 果 を 誘 導 し得 る もの と思 ふ。 其 の 鍛 め に は 先 づ 第 一
一(靭 介)一
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着 に 各 種 有 機 化 合 物 の 縄 封 エ レ ト ロ ピ ー の 數 値 の 算 出 の 必%dる 事
を 本 編 は 論 じ ずこ も の で あ る。 か く の 如 き 研 究 か 大 戒 さ れ ずこ時 再 び 大
な る 布 機 化 學 の 熱 化 學 か 出 來 得 る.事 を 想 像 す る 事 は 難 く な い.多 数
學 者 の 努 力 に よ り 其 の 大 戒 の 早 か ら ん 事 を 望 む の で あ る。
P三 年+一 月
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